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Abstract of EP0948004 

The invention pertains to a method of making a photovoltaic cell comprising at least the following layers In 
the following order: 1) a first electrode layer, 2) a transparent wide band gap semiconductor layer 
provided with a layer of a photosensltising dye or pigment which in combination with the semiconductor 
layer has the ability to spatially separate photogenerated electrons from their positive counterparts 3) a 
layer of electrolyte. 4) a catalyst layer and 5) a second electrode layer. The method is characterised in 
that the first electrode layer and the semiconductor layer and/or the second electrode layer and the 
catalyst layer are deposited on a flexible temporary substrate that is removed later on. The electrode or 
electrodes which are deposited on the temporary substrate are transparent. The first electrode and/or the 
second electrode are provided with a carrier layer (e.g., polymeric foil). The invention allows the roll-to-roll 
manufacture of said photovoltaic cell while providing a great freedom in selecting the processinq 
conditions. ^ f » 
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@ Nouveaux sels de polyisocyanates organlques et leur preparation. 

L'invention concerne de nouveaux sels organlques de 
polyisocyanstes contenant au moins un cycle isocyanurate 6 
charge negative et au moins un ion non mdtallique d charge 
positive et leur preparation par reaction d'un cyanate 
d'onium (ammonium, phosphonium ou arsonium) ou d'un 
cyanate de polyonium quaternaire du type iondne avec un 
polyisocyanate organique ou una t,3-bis(isocyanatoaryl)- 
ur6tidinedione. 
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NOUVEAUX SELS DE POLYISOCYANATES ORGANIQUES 
ET LEUR PREPARATION 



La pr^sente invention concerne, a tltre de 
nouveaux composes, des sels de polyisocyanates organiques 
contenant au moins un cycle isocyanurate porteur de charge 
negative et au moins tm ion non m^tallique positif , 
5 En d'autres termes, 1» invention concerne de nouveaux 

sels organiques de mono- ou polyisocyanurates contenant 
au moins deux fonctions isocyanates libres. 

L» invention concerne dgalement un proc6d€ pour 
la preparation des nouveatix sels precit^s* 

10 On connalt des polyisocyanurates mol^culaires, 

contenant des fonctions isocyanates libres, que l^on 
prepare par reaction de trim^risation de polyisocyanates. 

On connalt 6galement des sels m^talliques de 
polyisocyanates contenant des cycles isocyanurates ioni- 

15 ques. En particulier, le brevet am^ricain U.S. 3.573.259 
decrit la preparation de tels sels m^talliques & partir 
de diisocyanates organiques et de cyanates alcalins ou 
alcalino-terreux, de preference a des temperatures com- 
prises entre 10 et 175**C. 

20 Le precede decrit dans ce brevet U.S. 3.573.259 

a 1» inconvenient de ne pouvoir 6tre realise que dans les 
solvents aprotiques dont la constante dieiectrique a 25 
est superieure a 15; tin autre inconvenient de ce precede 
est qu'il n»est realise qu'en suspension. 

25 En outre, ce procede connu ne produit que des 

polymeres de poids moieculaire ixxferiexir & 2000; dans un 
exemple particulier, le produit obtenu a partir de 
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2,4 tolyl&nedilsocyanate et de cyanate de sodlvun dans 
le dim^thylf ormamide a un polds mol^culaire inf ^rieur 
h 1000. 

On connait ^galement des monoisocyanurates 
m^talliques ne contenant pas de fonc"bions isocyanates 
libres. En particulier, le brevet am^ricaln U.S. 3 •625.954 
d^crit la preparation de sels mdtalllques de monoisocyanu- 
rates de formule A a partir de 1,3 diarylur^tidinediones 
et de cyanates m^talliques suivant la reaction : 



Ar-N-C=-0 

I +l/j^M(NCO)j^ 

0 = C-N-Ar» 

dans laquelle Ar et Ar' designent des radicaxjx aromatiques 
pouvant porter des substituants nitro, m^thoxy, methyl-, 
chloro, bromo ou iodo; M designe un m^tal alcalin ou 
alcalino-terreux et n le nombre d'oxydation du m^talo 
Ce proc6d6 a 1» inconvenient de ne pouvoir 6tre r^alis^ 
que dans des solvants aprotiques dont la constante 
dielectrique k 25**C est supdrieure a 15; un autre incon- 
venient est qu'il n'est realise qu»en suspension, 

Ce proc^de est par ailleurs limits a 1 'utili- 
sation comme r^actifs de depart des 1,3 diarylur^tidine- 
diones qui ne portent pas, comme substituants, de fonc- 
tions isocyanates libres pouvant interf^rer avec la 
reaction de base du precede et r^duire la selectivity 
en composes de formule A« 

La pr^sente invention concerne, & titre de 
nouveaux composes, des sels organiques de polyisocyanates 



© 
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contenant au molns un cycle Isocyanurate h charge negative 
at au molns vox ion non m^talllque k charge positive, ces 
nouveatix sels r^pondant h. la forotule g^n^rale (I) 
sulvante : 



I 



T 



© 



a 



r t 



[<-^-)2a.n>1<-NC0)3jrQb®l 

-•^ -"n/b 



(I) 



dans laquelle R est un radical bivalent allphatique, cyclo- 
allphatlque, aromatlque ou h^t^rocycllque ^ventuellement 
substltu^, Q est un cation onlum tdtrasubstltud par quatre 
radlcaux Identlques ou dlff^rents pouvant fitre dea radlcaux 
aliphatlques, cycloallphatlques, aromatlques ou hetdro- 
cycliquea ^ventuellement substltu^s. a est le nombre moyen 
de cycles laocyanurates mol^culalres qui peut Stre dgal ou 
superieur a z^ro, b est le nombre d'h^t^roatomes t^tra- 
substitues de Q qui est d'au moins 1 et n est le nombre 
moyen de cycles Isocyanurates lonlques qui est d»au molns 
1. 

Dans les composes de formule (l) sulvant 1» In- 
vention, a peut, par exemple, attelndre une valeur d» en- 
viron 500, b est avantageusement ^gal a 1, mals peut 
attelndre une valeur d» environ 100 et n peut attelndre 
une valeur d' environ 3000. 

Parral les composes de formule (l), on peut clter 
les classes de nouveaux composes dans lesquels Q d^slgne 
- solt un radical de formule : 

,IV 



(R^ 



X)b R^ 



(II) 



dans laquelle X est de 1 'azote, du phosphore ou de 1 'arse- 



nic, R-" 



^^^'^ et R-"*^ qui sont identlques ou dlff brents 
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ddalgnent des radlcaux alcoyle, aryle ou arylalcoyle 6ven- 
tuellement aubatltu^s, et R''^^ pouvant ^galement former 
ensemble xm radical bivalent ^ventuellement substltu4 et 
b a la signification donnde plus haut ; 
- solt un radical de formula : 



X®- 
in 



rI 

X® 



- R 



VI. 



(Ill) 



J b/2 



dans laquelle X, R^ et R^^ ont les significations donn^es 
V VT 

ci-dessus, R' et R sont des radicatix blvalents et b a la 
signification donnde plus haut. 

Ainsi, 1* invention couvre les classes de compo- 
ses repr^sentes par les formules g^nSrales suivantes : 



I 



VY 



e 

N 



n 



(IV) 



o 



" 0 - 



1 



2a<fn^ 



l(-NC0)a+2j 



n 



(V) 



II 



.II 



-^n/b 



dans leaquelles R, X. R^, R^I. rHI^ rIV^ ^V^ ^^VI ^ ^ 
et b ont les significations donnees plus haut. 

Dans une forme de realisation plus particulifere 



- 5 - 



0098004 



des nouveaiox composes r^pondant aux formuleB (IV) et (V), 
R est, de pr^f^rence, un radical aromatique ^ventuellement 
6ubstitu6, tel qu'un radical tolyle, tandis que R"^, R"^-"^, 
R-'-''"-'-, R^, R^-*- et ^ventuellement R""*^ sont, de pr^f^rence, 
des radlcaux alcoyle en a C^g. 

L* Invention concerne igalement, a titre de 
nouveaux composes, les sels organiques de polyisocyanates 
de formule (I), dent au moins vme partie des cycles 
isocyanurates ioniques et/ou des fonctions isocyanates 
libres sont f onctiozmalis^es, 

Les nouveaux composes suivant la pr^sente 
invention sont utilisables dans la preparation de poly- 
urethannes, comme interm^diaires en synthase chimique et 
dans la complexation d*ions m^talliques (par exemple pour 
I'epuration d» effluents liquides polluants); par ailleurs, 
les composes suivant 1* invention, repondant a l^une ou 
1» autre des formules I, IV et V, se pr Stent a une fonctlon- 
nalisation ais6e grfice a la presence de fonctions Isocyanates 
libres et de cycles isocyanxirates charges et a leur solubi- 
lity dans les solvants organiques. * 

La pr^sente invention est egalement relative 
a un precede de preparation des nouveaux composes repondant 
aux formules (I), (IV) et (V). 

Selon 1' invention, on prepare ces nouveaux 
composes par reaction d'un cyanate d'onium de formule 
g^nSrale : 

[(rIr"rIIIx©)^rIV (NcoO)^ (VI) 

ou de formule g^nSrale : 




(VII) 



(cyanates de polyoniums quatemaires du type "lonfene^) 



- 6 - 



0098004 



dans lesquelles X, R^, R"^"^, R"^^-"^, R"^^, R^, R^"^ et b 
ont les significations indiqu^es plus haut avec im 
compost choisi parmi les polyisocyanates organiques 
de formule g^n^rale : 

R (NCO)^ (YIII) 

dans laquelle R a les significations indiqu^es plus haut 
et m est 6gal ou superieur a 2, 

et les 1 ,5-1518 (iBOcyanatoaryl)ur^tldlnedlones de formule 
g^n^rale : 

? 

OCN-R-N N-R-NCO (IX) 

II 
0 

dans laquelle R ddsigne un radical aryle. 

Dans xine forme de realisation particuli^re du 
proc^dS suivant 1* invention, on fait r^agir a une tempe- 
rature comprise entre -20*^0 et lOO^^C un cyanate d' ammonium, 
phosphonium ou arsonium tetrasubstitu^ avec 0,2 h 10 moles 
de diisocyanate organique par mole de cyanate d'onixim en 
presence de 0,05 litre a 2 litres, par mole de diisocyanate, 
d'lm solvant organique inerte pendant une dur^e de 0,5 mi- 
nute & 48 heures. 

Le polyisocyanate organique de foi*mule (VIII) 
peut etre un diisocyanate r^pondant a la formule sul- 
vante : 

OCN-R-NCO (IX) 
dans laquelle R d^signe un radical bivalent aliphatique, 
cycloaliphatique, aromatique ou heterocyclique ^ventuel- 
lement substitud ou un melange de tela dllsocyanates« 

Comme exemples d*isocyanates utillsables dans 
le proc^de suivant la pr^sente invention, on peut clter 
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le dllBOcyanate de p-ph^nylfene, le 2,^-dii8ocyanate de 
tolufene (TDI), le 2,6-dilBOcyanQte detolufene (TDI), 
le dllsocyanate de m^thylfene di-p-phdnylfene (MDI) ou 
see polymferes (PAPI), le 1 ,5-diisocyanate de naphtylfene, 
5 le 4, 4 •-dllsocyanate de stilbfene, le dllsocyanate de 

m-xylylfene, le dllsocyanate d'lsophorone, le dllsocyanate 
d'hexam^thylfene, le dllsocyanate de 2p2>4-trlm^thylhexa- 
m^thyl^ne^ le 1 »4-dllsocyanate de butane ou leurs melanges. 
On obtient les mellleurs r^sultats avec les dllsocyanates 
1 0 aromatique s • 

Comme exemples de 1 ,3-bis(isocyanatoaryl)u^dtl- 
dinedlones utlll sables dans le proc^d^ suivant la prdsente 
Invention, on peut citer les 1 ,3-bis(3-lsocyanato-4- 
In6thyl-ph^nyl)u^6tldlnedlone et 1 ,3-bis(4-isocyanato- 
15 phenyl )ur^tldlnedlone des formules respectlves (X) et 
(XI) sulvantes : 



20 



25 




30 

Comme exemples de cyanates d*onliim monovalents 
pouvant etre utilises dans le proc6d6 sxilvant 1* Invention, 
on peut clter le cyanate de t^tram^thylammonlum, le 
cyanate de t^tra^thylammonlum, le cyanate de t^trapropyl- 
35 ammonixam, le cyanate de t^trabutylammonliam, le cyanate de 
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t^traamyl ammonium, le cyanate de t^trahexyl ammonium, le 
cyanate de tributylm^thylammonlum, le cyanate de tricapryl- 
m^thylammonium, le cyanate de benzyltrim^thylammonlim, 
le cyanate de benzyl trl^thylammonliuiy le cyanate de 
benzyltrlbutylammonlum, le cyanate de dod^cyltrlm^thyl- 
ammonivmiy le cyanate de benzyl! sopropyldlm^thylammonlumy 
le cyanate de benzyl tripropyl ammonium, le cyanate de 
ph^nyltrim^thylammonium, le cyanate de ph^nyltri^thyl- 
ammonium, le cyanate de m^thyltributylphosphonim, le 
cyanate de t^trabutylphosphonium, le cyanate de t^tra- 
ph^nylphosphonium, le cyanate de benzyltrl6thylarsonium, 
le cyanate de t6trapropylarsoni\am, le cyanate de t^tra- ' 
ph^nylar senium, le cyanate de dimSthylpipiridinium, 
alnsi que le cyanate de m^thylpyridinium, 

Comme exemples de cyanates d^onium polyvalents 
utilisables dans le proc6d6 suivant 1 'invention, on peut 
citer le cyanate de 1 ,4-bis( trim^thyl ammonium) butane, 
le cyanate de 1 ,6-bis(tri6thylammonium)hexane, le cyanate 
de 1 ,4-dim^thyl-1 ,4 diaza-2,2,2 bicyclo-octane, les 
cyanates fix^s sur une r^sine anionique du type AHBERLITE 
IRA 400 (FLUKA), lUonfene de formule : 



J b/2 



(XII) 



e-t l*ion&ne de formiile : 



CH, CH, 

N©-(CH2)5-N©-CH2-/^ NVcH^. 



b/2 



(XIII) 
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oti b est comprls entre 5 et AO, 
ou leurs melanges. 

On peut ^galement utiliser des melanges des 
cyanates precit^s et des d^riv^s substitute de ces 
5 cyanates n ' Interf ^ rant pas dans la reaction. 

Les cyanates d^oniiom peuvent tventuellement 
etre prodults dans le solvent rtactionnel, avant ou 
pendant la preparation, par toute mtthode connue. 

Le proctdt suivant 1» invention peut 6tre mis 

10 en oeuvre dans un solvant apolaire ou polalre, c'est-2i- 
dire un solvant dont la constante di^lectrique est 
inftrieure ou suptrieure a 15. Le proctdt suivant 
1» invention peut f acultativement 6tre mis en oeuvre 
en 1» absence de tout solvant, 

15 Dans le procedt suivant la prtsente invention, 

les solvants utiles peuvent 6tre polaires ou apolaires, 
pourvu quUls soient liquides a la temperature de la 
reaction et inert es vis-a-vis des r^actifs dans les 
conditions de Inexperience; sont pref^res les solvants 

20 dans lesquels les reactifs sont solubles des le dtbut ou 
aprfes environ 5 minutes de reaction. Le terme "soluble" 
signifie que les reactifs sont solubles dans le solvant 
k raison de plus de 10 grammes par kg de solvant. De 
fagon etonnante, la production des nouveaux composes de 

25 formule (I) de poids moieculaire eieve, contenant un 

grand nombre de cycles isocyanuriques ioniques et solubles 
dans le melange reactionnel, se realise le mieux dans des 
solvants dont la constante dieiectrique & 25 est infe- 
rieure h 15; il est toutefois possible d'utiliser des 

30 solvants de constante dieiectrique plus eievte* Le choix 
du solvant est conditionne par la nature et les carac- 
teristiques du produit recherche. 

Comme solvants utilisables dans le procede 
suivant la presente invention, on peut citer, par exem- 

35 pie, le tetrachlorure de carbone, le chloroforme, le 
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dlchlorom^thane, le 1 yZ-dlchlor^thane, le 1 ,1-dichlor- 
^thane , le 1 ^ 2-dichlor^thylfene , 1 • o-dichlorobenzfene , 
le dim^thoxy^thane, le dloxanne, 1* acetate d'^thyle, 
le t^trahydrofuranne, le tolufene, 1 » a-m^thylnaphtalfene, 
1* acetone 9 le dimethyl form amide ou leurs melanges. 

La quantity de solvant par mole d'isocyanate 
peut etre variable et de pr^f^rence comprise entre 0,05 
et 2 litres de solvant par mole d*isocyanate« 

Par ailleursy la reaction du proc^d^ suivant 
1* invention peut 6tre ^ventuellement r^alis^e en presence 
d*\in catalyseur. Comme catalysex^rs , on peut utiliser des 
amines tertiaires, telles que la tri^thylamlne ou la 
trl^thylfenediamine, des sels d'acides carboxyliques, tels 
que 1» acetate de potassium ou le benzoate de potassiiam ou 
des sels d' ammonium d'acides carboxyliques, tels que 1' 
acetate de t^tra^thylammonium ou le benzoate de t^tra- 
methyl ammonivun. Le catalyseur peut 6tre introduit dans 
le melange rSactionnel dhs le d^but ou au cours de la 
reaction de polymerisation, de preference a des concen- 
trations molalres inferieures a 2 de la concentration 
initiale, 

Dans le precede selon la presente invention, 
les reactif s peuvent 6tre utilises dans un rapport 
Isocyanate/cyanate d'onium generalement quelconque; 
il est cependant avantageux que ce rapport soit compris 
entre 10 et 0,2 environ et, de preference, entre 2,5 et 
0,4 environ* 

La temperature reactionnelle est normalement 
comprise entre -80^0 et +150'»C et, de preference, entre 
-20*^0 et 100°C; en fait, le choix de la temperature sera 
fait en fonction de la reactivite de I'isocyanate, la 
presence eventuelle de catalyseurs et les caracteristiques 
recherchees du produit. 

La pression n*a pas d* influence sur la production 
des sels organlques des polyisocyanates suivant la presente 
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invention; une pression diffdrente de la pression atmos- 
ph^rlque ne sera utilis^e que pour maintenir llquide le 
solvent, pour faciliter I'dcoulement des fluides ou dans 
un autre but, 

5 Le temps n^cessaire pour la reaction depend de 

la r^activit^ du systfeme et des caract^rlstiques du pro- 
duit recherche ; dans certains cas, des temps de reaction 
d'une minute sont suffisants; de pr^f^rence, le temps de 
la reaction sera compris entre 0,5 minute et 48 heures. 

"•O Les polymferes de formiiles (I), (IV) et (V) obte- 

nus par le proc^d^ suivant 1 'invention peuvent 6tre isol^s 
par evaporation ou distillation du solvant, par filtration, 
centrifugation ou extraction avec xm solvant. 

Le poids mol^culaire des nouveavDC polymferes des 

15 formules (I), (IV) et (V) peut 6tre sup^rieur h 100.000. 
Ces polymferes sont solubles dans de nombreux solvants 
polalres ou apolaires jusqu'S des poids moleculaires de 
100.000, ce qui facilite leur fonctionnalisation ult^rieiare. 
Les polymeres suivant 1» invention dissolvent des sels min^- 

20 raux, par exemple, de cuivre, nickel, cobalt, bismuth, dans 
les solvants organlques ou ils sont normalement insolubles. 

De prdfdrence, les polymferes suivant 1 'invention 
ont un nombre de cycles isocyanurates ioniques sup^rleur 
au nombre de cycles isocyanurates moleculaires, c'est-^-dire 

25 que, dans la composition moyenne des composes de formules 
(I), (IV) et (V), n est sup^rieur a a. 

Les nouveaux composes suivant 1' invention sont 
ais^ment fonctionnali sables h. I'aide de cor^actifs qui 
r^agissent avec les cycles isocyanurates ioniques, comme 

30 par exemple les acides, le sulfate de dim^thyle, le chlo- 
rure d'allyle, le chlorure d'ac^tyle, les dlchlorures de 
phtaloyle et/ou ceux qui r^agissent avec les fonctlons 
isocyanates libres du polymfere, comme par exemple, les 
amines, les alcools et les acides. Cette fonctionnalisation 

35 peut etre r^alls^e par reaction des nouveaxix composes 
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suivant 1* Invention avec les cor^actlfs appropri^s. 
Elle peut ^galement 6tre r^alis^e en introduisant le 
cor^actif au cours de la preparation des composes sui- 
vant !• invention, 
5 Les exemples suivants illustrent la preparation 

des nouveaux oompos^s suivant 1» invention et leur utili- 
sation, Ces exemples ne sont pas limitatifs. 

Dans ces exemples, la production des nouveatix 
sels organiques de polyisocyanates suivant 1^ invention 

10 et les applications auxquelles ils peuvent conduire, ont 
6t6 realis6es en discontinu dans des r^acteurs du type 
Grignard; il est Evident que des r^acteurs operant en 
continu peuvent aussi 6tre utilises. 

La composition moyenne des sels organiques de 

15 polyisocyanates suivant 1* invention, c*est-a-dire les 

coefficients moyens a, b et n de la formula globale (I) 
sont determines a partir des mesures de nombre de 
fonctions isocyanate dans le polymfere (titrage amine- 
equivalents et infrarouge), de la quantite de cyanate 

20 salin non transforme (I.R. et titrage potentiometrique) , 

du nombre de cycles isocyanurates ioniques formes (titrage 
potentiometrique, I.R,, RMN^^C) et du nombre de cycles 
isocyanuriques non-ioniques produits (I.R., RMN^'^C); en 
fait, deux de ces mesures sont suffisantes pour detexminer 

25 les paramfetres a et n; les autres ont pour objectif de 

confirmer la composition, II est certain que, comme dans 
toute production de polymferes, les valeurs moyennes re- 
sultent de la presence de polymferes de composition diff e- 
rente dans le melange. 

30 L*apparell utilise dans tous les exemples est 

un reacteur en verre de 0,5 1 muni de quatre ouvertures, 
equipe d'lin agitateur mecanique, d'un condenseur a refltix, 
d'un thermomfetre et d'un dispositif permettant 1 •intro- 
duction d'un liquide; la temperature est regiee 6 l»aide 

35 d'un thermostat et le reacteur est maintenu sous une 
atmosphere de gaz inerte (azote ou argon). 
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EXEMPLE 1 

On Introduit dans le rdacteur 11, A g de cyanate 
de t^trapropylammonium (0,05 mole) et 250 ml de dichloro- 
m^thane anhydre; aprfes dissolution du r^actif, on ajoute 
5 au melange, sous agitation et h 25 •C, 17,4 g de 2,4-toly- 
Ihne diisocyanate (0,1 mole); une reaction tres rapide 
a lieu qui conduit, aprfes 1 minute, a la dlaparition 
totale du cyanate d»oni\im utilise et du tolylfene diiso- 
cyanate; le produit obtenu, soluble dans le solvent, 
10 a la structure sulvante (XIV) : 



(CjH^)^ ^® (XIV) 



II peut etre isold par distillation sous vide 
du solvant, imm^diatement apres la reaction; on isole 
ainsi 27 11 g correspondant a un randement de 94 
25 EXEMPLE 2 

On introduit dans le r^actexir 17 g de cyanate 
de t^traamylammonium (0,05 mole) et 250 ml de dim^thoxy- 
6thane anhydre; le sel d'onium n'est que partiellement 
soluble dans ce solvant; on ajoute, sous agitation h 25«»C, 

30 17,1 g de 2,4-tolylfene diisocyanate (0,1 mole); I'addition 
du 2,4-tolylfene diisocyanate entralne la dissolution du 
cyanate d'onium; aprfes 10 minutes de reaction, le pr^cipit^ 
formd est filtr^, lav^ & I'^ther et s^ch^; on obtient 33 g 
de produit, repr^sentant un rendement de 97 Ce produit 

35 est soluble dans le dichloromdthane ou le chloroforme. II 
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a ^t^ soumis k 1' analyse chlmlque* h la spectrophoto-> 
m4trle I.R. et & la resonance magn^tlque nucl^alre du ^-^C. 

Les rdsultats Indlquent que le produit est un 
melange de 85 Vo en poids de (XV) : 



-J 1 



e 



3 




(-NCO 

6 



(XV) 



et de 15 "/o de polym&res sup^rieurs. 

L« analyse thermlque dlff^rentielle du produit 
pr^sente une premiere vague endothermique vers 240«»C et 
une seconde centr^e stir 280*0. 
EXEMPLE ^ 

On introduit dans le r^acteur 22,8 g de cyanate 
de t^trapropylammonium (0,1 mole) et 250 ml de dichloro- 
methane anhydre; aprfes dissolution, on introduit sous 
agitation, h 25-C, 17,4 g (0,1 mole) de 2,4-tolyUne 
diisocyanate. Aprfes 3 heures de reaction, k 25«'C, le 
polymfere, soluble dans le solvent, a la composition 
moyenne suivante : 

. T r ® 



o 



"'is 



0 




r -0 

(-NC0)J(C3H7)^N 

-«132 



159 



(XVI) 



132 



Son poids mol^culaire est sup^rleur k 50.000. 

La poursuite de la polymerisation conduit k la g^lifi- 

cation du produit aprfes 6 heures de reaction. 
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EXEMPLE 4 

La reaction est condulto comme dans I'exemple 3, 
mais en employant 0,1 mole de cyanate de tetraamylammonlum. 
La reaction est plus lente et conduit, apr^s 24 heures 
5 de reaction f h un polym&re soluble dont la composition 
moyenne est : 



10 



15 



20 



25 



50 



35 



-^3,4 



EXEMPLE 5 



■ 0 ■ 




^ "^22,6 



22,6 



30.4 



(XVli) 



La reaction est condulte comme dans l*exemple 3, 
mais en utllisant de l*acetone comme solvant; dans ce 
solvant polalre, de constante di^lectrlque sup^rieure h 
15, la gelification du produit est trfes raplde puisqu' 
elle se produit apres 4 minutes de reaction et r^dult les 
possibilites de f onctionnalisation du produit, 
EXEMPLE 6 

On Introduit dans le r^acteur 27,8 g de cyanate 
de tetrapropylammonium et 250 ml de dlchlorom^thane 
anhydre; aprfes dissolution du r^actif , on ajoute au 
mdlange, sous agitation a 25''C, 34,8 g de 1 , 3-bls(3-iso-. 
cyanato-4-mdthylpheny^)uretidinedione; aprfes 20 minutes 
de reaction, le solvant est evapore sous vide; on isole 
ainsi 56,5 g du compost de formule (XIV) de I'exemple 1 
(rendement 98 Vo)» 
EXEMPLE 7 

On Introduit dans le reacteur ^2,5 g de cyanate 
de tetraph^nylarsonlum (0,1 mole) et 250 ml de dichloro- 
me thane anhydre; apres dissolution, on introduit sous 
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agitation k 25**C, 17 g de 2,4-tolylfene diisocyanate 
(0,1 mole), Aprfes 2 heures de reaction, a 25*^C, ' ^ole 
le polymfere insoluble (24,1 g). II est carpot. xa6 par 
la presence de 0,8 milli^quivalent de cycles charges 
par g de polymfere, 
EXEMPLE 8 

On introduit dans le r^acteur 30,1 g de cyanate 
de t^trabutylphosphonitun (0,1 mole) et 250 ml de dichloro- 
m^thane anhydre; apres dissolution, on ajoute sous agita- 
tion a 30^C, 17,4 g de melange 80:20 de TDI (0,1 mole); 
aprfes 400 minutes de reaction, h JO^C, le polymfere est 
Isold. On rdcupfere 39 g de polymfere de polds moldculaire 
moyen 5200 et contenant par molecule 5»8 cycles isocyanu- 
rates ioniques. 
EXEMELE 9 

Un cyanate de polyammonium quaternaire est 
prdpard a partir de 100 g de resine dchangeuse d' anions 
du type Amberlite-IRA 400 sous sa forme CI*", L'^change 
entre les anions Cl^ et NCO" est rdalisd en faisant 
passer sur la rdsine une solution saturee de cyanate de 
sodium. 

Apr^s lavage au methanol et a 1' acetone, on 
obtient la rdslne anhydre sous sa forme NCO"; elle con- 
tient 0,067 equivalent d*ions NCO"" par gramme de rdsine* 

On introduit la rdsine dans le rdacteur et 
100 ml de dlchl or om6 thane anhydre; h cette suspension, 
on ajoute, sous agitation a 25*^0, 0,67 mole de 
2,4-toluene diisocyanate. Le melange agite est maintenu 
a reflux pendant 5 heures; aprfes Evaporation du solvant, 
on rScup&re 209 g de solide constitud d*un copolym^re de 
la rSsine de base et de polyisocyanxirate partiellement 
chargd. 
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EXEMPLES 10 a 28 

Le tableau I suivant r^stune les r^sultats 
obtenus dans des conditions varices. On y indique les 
concentrations initiales en r^actifs (colonnes 2 et 5), 
la temperature et le temps de reaction (colonnes 4 et 5), 
le solvant (colonne 6) utilise ainsl que le poids mol^cu- 
laire du produit et sa teneur en cycles isocyanurlques 
loniques exprim^e en milli^quivalents par gramme 
(colonnes 7 et 8), 
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TABLEAU I 



1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


6 


Ex. 


mole/1 


C * 
''QNCO 

mole/1 


T»C 


t 

mm 




PM 


milli- 
-eq./g 


10 


0,3 


0,3(1) 


25 


360 


CHgClg 


110.000 


2.28 


11 


0,3 


0,3(2) 


25 


600 


It 


33.000 


1,82 


12 


0,3 


0,3(3) 


25 


150 


II 


14.000 


2,10 


13 


0.3 


0.3(4) 


25 


400 


II 


4.000 


1.75 


14 


0,3 


0,3(5) 


50 


3 


n 


8.000 


0,90 


15 


0,3 


0,5(4) 


25 


800 


n 


13.000 


1,75 


16 


0,3 


0,15(4) 


25 


2 


II 


1.040 


1,38 


17 


0,4 


0.4(1) 


50 


60 


II 


45.000 


1,95 


18 


0,4 


0,2(2) 


0 


5 


n 


928 


1,60 


19 


0,3 


0.3(2) 


25 


2 


n 


1.460 


1,55 


20 


n 


It 


If 


20 


n 


2.620 


1,70 


21 


n 


If 


n 


40 


II 


3.360 


1,74 


22 


II 


If 


n 


200 


n 


8.750 


1,84 


23 


11 


II 


n 


260 


II 


17.500 


1 . Of 


24 


0,35 


0.35(1) 


25 


100 


DMP 


20.000 


2,13 


25 


It 


n 


35 


200 


1,2DCE 


11.000 


1,80 


26 


11 


0.35(2) 


25 


250 


I.IDCE 


15.000 


1.60 


27 
28 


0,2 
nbre mole 


0.1(3) 20 
nbre mole 


10 


acetate 
d'^thyli 


1.300 

e 


1.48 



TOX QNC0(2) 



1 0,5 20 10 - 6.200 0,75 

* Q(1) = (C3H^)^N*; (2) = (C^Hg)^N+; (3) = CgH5CH2N*(C2H5)3; 

(4) = (C5H^^)^N*; (5) = (C2H5)^N* 

*♦ DMF = dim^thylf ormamide ; 1,2 DCE = 1 .2-dichlor^thane; 
1,1 DCE = 1,1-dichlor6thane. 
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EXEMPLE 29 

Le produit de formule (XII) (0,05 mole), pr^par^ 
comme dans I'exemple 1, est mis en presence de tri^thanol- 
amine (0,05 mole) dans 0,25 1 de dichlor om^ thane , h. 25 »C; 
la reaction est poursuivie pendant 1 heure; aprfes ce 
temps, plus de 98 "/^ des fonctions isocyanates presentee 
initialement ont disparu. Aprfes distillation sous vide, 
on obtient 50,3 g de solide (85 V. de rendement); 
!• analyse chimique, par spectrophotom^trie I.R, et 
rdsonnance magn^tique nucl^alre, montre que le prodtiit 
est un polymere contenant des fonctions isocyanurates 
ioniques et des liens ur^thane 



(C3H7)^N® 



vV 



CHgCHgOX 



R-NHCOOCHgCMgNCHgCHgOCNHR- 



(XVIII) 



n 



oil R est le radical 




I et X soit H, soit une 



nouvelle chalne polym^rique. 

Par kg, le polymere renferme 1,36 Equivalents 
de fonctions isocyanurate ionique et 1,13 Equivalents de 
fonction amine tertiaire. Le polymfere est insoluble dans 
I'eau; il est soluble dans l»ac«tonitrile, le N,N-dim6thyl- 
formamide et le methanol. 
EXEMPLE 30 

La reaction de polymerisation est conduite 
comme dans I'exemple 3; aprfes 3 heures de polymerisation, 
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on Introduit, sous agitation, 1,13 g de NiClg, sel 
Insoluble dans le dlchloromS thane; apr&s 5 minutes, 
la totality du sel In^rodult s'est solubllls^e; apr&s 
30 minutes, un pr^clplt^ se forme; apr&s filtration, 
lavage ^ I'^ther et s^chage, on obtient 35 1 2 g de 
sollde. 

Ce sollde est im polym&re contenant la tota^ 
lit^ du nickel Introduit et de composition suivante : 



I 

N 



o 



0 

N. 



Y T 




0 



(-NC0)^^2 RS«7>4N^ 

L Jn-2m 

(XIX) 



oti a > 13, n > 100 et m> 0 

EXEMPLE 31 

La reaction est conduite comme dans I'exemple 3; 
aprfes 5 heures de reaction, on ajoute 100 g d'un poly- 
mere de PM 3.500, resultant de la reaction de la glyce- 
rine avec I'oxyde de propylene et I'oxyde d* ethylene 
(Tercarol 305 de la Socldt^ CARBOCHIMIQUE dont I'lndlce 
d'hydroxyle est 48), Le polymfere obtenu renferme des 
fonctlons isocyanurate mol^culalre, isocyanurate lonlque 
et urethanes. II est soluble dans le dlchloromethane et 
dans I'eau, 
EXEMPLE 32 

La reaction est conduite corame dans 1' example 3; 
aprfes 5 heures de reaction, on ajoute 6,5 g de chlorure 
d'allyle, Le melange r^actlonnel est raalntenu h reflux 
pendant 10 heures; aprfes distillation du solvant et 
lavage du sollde obtenu h I'eau, on obtient 32,5 g d»un 
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polyinfere dans lequel 45 Vo des cycles isocyanuriques 
ioniques presents dans le polymere Initial ont 6t6 
convertis en allyllsocyanurates, 
EXEMPLES 33 a 42 
5 Le tableau II sulvant resume les r^sultats 

obtenus dans des conditions varices par reaction du TDI 
avec du cyanate d*onlum (QNCO) en presence d»un agent 
d'alkylatlon (RX). 

Le cyanate d'onlum est ajout^ progresslvement, 

10 solt sous forme sollde, solt en solution dans un solvent 
organique dont la nature est pr^cls^e dans le tableau II, 
a la solution renfermant le TDI, 1« agent d'alkylatlon et 
le solvant ^ventuel. 

Les polymeres obtenus sent moldculalres et 

15 renferment des cycles Isocyanuriques asym^trlques et, 
^ventuellement, des cycles Isocyanuriques sym^trlques* 

Dans ce tableau, on y Indlque le nombre Initial 
de moles des reactlfs (colonnes 2, 3 et 4) , la tempera- 
ture (colonne 5), le temps de reaction (colonne 6), le 

20 volume de solvant (colonne 7) utllls^, ainsl que les 

teneurs (exprlm^es en moles) en Isocyanate (colonne 8), 
en TDI apres reaction (TDI^) (colonne 9), en cycle 
Isocyanurlque asymetrlque (lA) (colonne 10) et en 
Isocyanate de m^thyle (colonne 11) dans le melange 

25 rSactlonnel final. 
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r- 


8 ^ 
5 3 


0,014 

0,274 

0,025 

0,023 

0,015 

0,031 

0,028 

0,021 

0,026 

0,020 




lA 
(moles) 


0,178 

1,86 

0,402 

0,409 

0,412 

0,396 

0,400 

0,400 

0,610 

0,620 




jj 

n ii 


0,026 
0,458 
0,050 
0,047 
0,030 
0,062 
0,056 
0,041 
6,770 
6,720 


8 

Equiva- 
lents de 
fonctions 

ates 


0,422 
5,04 
0,928 
0,935 
0,900 
0,947 
0,940 
0,930 
14,800 
14,700 




1 * B 


50(6) 
500(6) 
80(6) 
80(6) 
80(6) 
100(7) 
100(7) 
100(8) 




t 

(min) 


minminmiTvinmirvm 


in 




irvirvmotrvinoooo 


<t 




0,192(4) 
2,134(4) 
0,427(4) 
0,427(4) 
0,420(4) 
0,427(4) 
0,425(4) 
0,425(5) 
0,636(4) 
0,640(4) 




QNCO* 
(moles) 


ow oooooooo 


C\J 


TDI 
(moles) 


0,382 
4,268 
0,853 
0,853 
0,840 
0,854 
0,850 
0,850 
8,000 
8,000 
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EXEMPLE A3 

La reaction est conduite conune dans I'exemple 3A; 
aprfes 5 minutes de reaction, on distille sous vide una 
partie du solvent (butanone-2) et I'isocyanate de m^thyle. 
5 Le nombre de moles de fonction isocyanate restant dans 

le melange r^actionnel acprha 1» operation de distillation 
est de 4,186 moles. 

On intrcduit alors le melange r^actlonnel dans 
un ballon de 4 litres muni de quatre ouvertures ^quip^ 

10 d'un agitateur m^canique, d»im condensateur h reflux, 

d'un thermom^re et d'un dispositif permettant 1 'Intro- 
duction de liquide. La temperature est maintenue h 25 »C. 
Ce melange r^actionnel est mis en presence de 0,698 mole 
de trim^thylclpropane de formule (XX) en solution dans 

15 2 litres de butanone-2. 

CH2OH 



CHjCHgC CHgOH (XX ) 



CH5OH 

20 2 

La reaction est poursuivie pendant 5 heures; apr^s ce 

temps, plus de 98 des. fonctions hydroxyle, pr^sentes 

Inltialement , ont disparu. 

Le polym^re ainsi formd est enti&rement soluble 
25 dans la butanone-2 ;}usqu'li des teneurs de 70 •/« en poids. 

EXEMPLE 44 

On ajoute progressivement 0,5 Equivalent de cyaziate 
de tri^thylbenzylammonium sous forme solide a une solution 
contenant 10 Equivalents de MDI ("Tercarate B01" de la sociEtE 

30 CARBOCHIMIQUE, prEsentant une teneur en fonctions isocyanate 
de 31,5 % en poids) et 0,5 Equivalent de dimEthylsulf ate . On 
obtient un produit de reaction renfermant 0,5 mole de cycles 
isocyanurates molEculaires . Cette solution a EtE utillsEe 
dans la prEparation d'une mousse de polyurEthane riglde ayant 

35 une densltE de 35 kg/o^. 
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REVENDICATIONS 



1, A titre de nouveaux composes, les sela 
organiques de polyisocyanates contenant au molns un 
cycle isocyanurate a charge negative et au moins un ion 
non metallique a charge posixive, ces nouveaux sels 
r^pondant a la formule g^nerale (I) suivante : 



I 

3 N c 

Y Y 

N 

0 



0 
o 



[<--«->2a.n.l(-"=0)a.2][Q''®] 



(I) 



dans laquelle R est un radical bivalent aliphatique, 
cycloaliphatique, aromatique ou heterocyclique eventuel- 
lement substitu^, Q est un cation oniiim tetrasubstitue 
par quatre radicaijx identiques ou differents pouvant 
etre des radicaux aliphatiques, cycloaliphatique s, 
aromatiques ou heterocycliques eventuellement substitues, 
a est le nombre moyen de cycles isocyanurates moleculaires 
qui peut 6tre egal ou superieur a zero, b est le nombre 
d'het^roatornes t^trasubstitu^s de Q qui est d'au moins 1 
et n est le nombre moyen de cycles isocyanurates ioniques 
qui est d'au moins 1. 

2. Composes suivant la revendication 1, 
caracteris^s en ce que, dans la formule (I), Q designe 
un radical de formule 

(R^ rII rIII x)^ rIV (jjj 

dans laquelle X est de 1» azote, du phosphore ou de 1» 
arsenic, R""-, R"""^, R^^^ et R-""^ qui sont identiques ou 
differents d^signent des radicaux alcoyle, aryle ou 
arylalcoyle eventuellement substitues, R"'" et R^^ pouvant 



10 
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^galement former ensemble iin radical bivalent ^ventuel- 
lement substltu^ et b a la signification donnde plus 
haut, 

3. Composes Buivant la revendlcation 1> 
caracterls^s en ce que, dans la formule (I), Q d^signe 
tin radical de formule : 



i©_RV _]c©^rVI4 (III) 



rII 



Jb/2 



15 dans laquelle X, R"^ et R^*"- ont les significations donn^es 
ci-dessus, R^ et R^*'' sont des radicaux bivalents et b 
a la signification donn^e plus haut. 

4. Composes suivant l"une ou 1« autre des reven- 
dlcatlons 2 et 3f caract6rls6s en ce que, dans la for- 

20 mule (I), R d^signe un radical aromatique ^ventuellement 
substitu^, tandls que R^, R^^, R^^^, rV, rVI ^ven- 
tuellement R"^^ sont des radicaux alcoyle en h C^q. 

5* Composes suivant la revendlcation 4, 
caract^ris^s en ce que, dans la formule (I), R-"", R"'^"'^, 

III V VI TV > ' y 9 f 

25 R , R , R et ^ventuellement R"^^ designent des radi- 
caux alcoyle en & C^g* 

6, A titre de nouveavix composes, les sels 
organiques de polyisocyanates suivant l^tane quelconque 
des revendicatlons pr^c^dentes, dont au moins une partle 

30 des cycles Isocyanurates loniques et/ou des fonctlons 
isocyanates libres sont fonctionnalls^es* 

7. Proc^d^ de preparation d'un sel organlque 

de polyisocyanate contenant au moins un cycle isocyanurate 
& charge negative et au moins un ion non m^tallique a 
35 charge positive suivant I'une quelconque des revendica- 
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10 



15 



20 



25 



50 



35 



tions 1 & 5» caract^ris^ en ce qu'on fait r^aglr un 
cyanate d'onlum de formula g^n^rale : 



(VI) 



ou de formule g^nerale : 

rI 



II 



II 



L J 



(VII) 



b/2 



dans lesquelles X, R^, R^^, R^^^, R^, rV et R^ ont les 
significations indiqu^es plus haut avec un compost choisi 
parmi les polyisocyanates organiques de formule g^nerale ! 



R (NCO) 



m 



(VIII) 



dans laquelle R a les significations indiquees plus haut 
et m est ^gal ou sup^rietir a 2, 

et les 1 ,3-bi8(isocyanatoaryl)ur6tidinediones de formule 
g^n^r£G.e : 



OCN-R-N N-R-NCO 
I 



(IX) 



dans laquelle R d^slgne un radical ai^le, 

8. Proc^dd suivant la revendicatlon 7, 
caract^rls^ en ce qu'on fait r^aglr & une temperature 
comprise entre -20«C et 100«C un cyanate d* ammonium, 
phosphonium ou ar senium t^trasubstitu^ avec 0,2 & 10 moles 
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de diisocyanate organique par mole de cyanate d'oniua 
en presence de 0,05 litre a 2 litres, par mole de 
diisocyanate, d'un solvant organique inerte, pendant 
une dur^e de 0,5 minute h 48 heures. 

9. Proc6d6 suivant I'une quelconque des 
revendlcatlons 7 et 8, caract^ris^ en ce gu*on utilise, 
comme cyanate d*onium t^trasubstituS, un cyanate d* 
anmionium t^trasubstitu^ r^pondant k la formtile g^n^rale 

(R^ R^^ R^^^ R^^) N NCO 

dans laquelle R''', R^-"^, R"''^-'-, R""^^ qui sont identiques ou 
diff brents d^signent des radicaux aliphatiques, cyclo- 
aliphatiques , aromatiques ou h^t^rocycliques substituSs 

T TT 

ou non ou dans laquelle R et R reprSsentent ensemble 
un radical bivalent substitu^ ou non, 

10, Proc^d6 suivant I'une quelconque des 
revendications 7 et 8, caract^ris^ en ce qu'on utilise, 
comme cyanate d'onium t^trasubstitu^ , un cyanate de 
phosphonium tetrasubstitu^ repondant a la formule 
g^n^rale 

(R^ R^-"^ R-"^^^ R-"-^) P NCO 

.dans laquelle R""^, R^""^, R*"-^^, R^^ qui sont identiques ou 
diff brents d^signent des radicaxix aliphatiques, cyclo- 
aliphatiques , aromatiques ou h^t^rocycliques substitu^s 

T TT 

OU non ou dans laquelle R et R repr^sentent ensemble 
tan radical bivalent substitu^ ou non, 

11, Proc6d6 suivant I'une quelconque des 
revendications 7 et 6, caract^ris^ en ce qu*on utilise, 
comme cyanate d*onium t^trasubstitu^ , un cyanate d* 
arsonium t^trasubstitu^ repondant a la formule gSn^rale 

(R^ R^^ R^^^ R^^) As NCO 
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I II TIT TV 

dans laquelle R f R , R , R qui sont Identiques ou 
dlf f brents t dSslgnent des radicaux allphatlques, cyclo- 
allphatlques 9 aromatiques ou h^t^rocycliques substltuds 
ou non ou dans laquelle R*'^ et R*"''^ representent ensemble 
5 un radical bivalent substitu^ ou non. 

12. Proc^d6 suivant I'une quelconque des 
revendications 7 a 11, caract^riB^ en ce qu'on utilise 
\m diisocyanate organique r^pondant a la formula g^n6- 
rale 

10 OCN-R-NCO 

ou R d^signe im radical bivalent aliphatique^ cycloali- 
phatique, aromatique, h^'t^rocyclique substitu^ ou non. 

13. Proced6 suivant I'une quelconque des 
revendications 7 a 11, caract^ris^ en ce qu'on utilise 

15 un diisocyanate organique choisi panni le 2,4-tolylene 

diisocyanate, le 2,6-tolylfene diisocyanate ou leurs 
melanges. 

14» Proc^de suivant I'tine quelconque des 
revendications 7 a 11, caractSris^ en ce qu'on utilise 
20 un diisocyanate organique constltu^ par la 1,3-bis(3- 
i socyanate-4-methyl-ph6nyl ) ur^t idinedione • 

15. Precede suivant I'lme quelconque des 
revendications 7 a 14, caracteris^ en ce qu'on utilise, 
comme rdactif , un melange de diisocyanates organiques 

25 de formule g^n^rale 

OCN-R-NCO 

dans laquelle R a les significations indiqu^es plus 
haut. 

16. Proc^d^ suivant I'une quelconque des 

30 revendications 8 h 15» caract^ris^ en ce qu'on utilise 
un solvant qui dissout au moins 10 g de cyanate d'oniim 
par kg de solvant a la temp^ratxore de la reaction. 

17. Proc^d6 suivant I'une quelconque des 
revendications 8 & 15t caract^ris^ en ce qu'on utilise 

35 un solvant dans lequel les rdactif s dans leur totality 
sont dlssous apres environ 5 minutes de reaction. 
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18. Proc^d^ suivant I'une quelconque des 
revendications 8 ^ 15, caract^ris^ en ce qu»on utilise 
un solvant dont la constante di^lectrique h 25 est 
inf^rievtre 2t 15» 
5 19 • Proc^d^ suivant l»une quelconque des 

revendications 8 h 17t caract^ris^ en ce qu'on utilise 
un solvant choisi parmi le dichloromdthane , le 1,2- 
dichlor^ thane , le chlorof orme , le trichlor^thylfene, le 
1,1-dichlor^thylfene, le dim^thyl^ther, le dixn^thoxydthane, 

10 1 'acetate de m^thyle, le t^trahydrof uranne , 1 'acetate d» 
6thyle, le dioxanne, le dl^thyldther, la pyridine, 1» 
o-dichlorobe^izfene, le chlorobenzfene , le benzfene, le 
tolufene, les xylfenes, 1 • a-m^ thylnaphtalfene , 1 'acetate 
de butyle, le diisopropyl^ther, le dim^thylf ormamide et 

15 le diphdnyldther. 

20. Precede suivant I'xine quelconque des 
revendications 7 h 18, caracteris^ en ce qu'on effectue 
la reaction en presence d'un catalyseur. 

21. Proc^d^ suivant la revendication 20, 

20 caract^ris^ en ce que le catalyseur est choisi parmi les 
amines tertiaires, les sels de mdtaxxx d^acides carboxy- 
liques et les sels d'ammonivim tStrasubstitu^s d'acides 
carboxyliques • 

22. Proc^dS suivant I'une quelconque des 

25 revendications 7 a 21, caract6ris6 en ce qu*on utilise, 
comme cyanate d'onium, un cyanate choisi parmi le 
cyanate de t^tram^thylammonium, le cyanate de t^tra^thyl- 
ammonium, le cyanate de t^trapropylammonium , le cyanate 
de t^trabutylammonium, le cyanate de t^traamylammonium, 

30 le cyanate de t^trahexylammonium, le cyanate de tributyl- 
m^thylammonium, le cyanate de tricaprylm^thylammonium, 
le cyanate de benzyl trimdthylammonium, le cyanate de 
benzyl tri^thylammonium, le cyanate de benzyl tributyl- 
ammonixjm, le cyanate de dod^cyltrim^thylammonium, le 

35 cyanate de benzylisopropyldim^thylammonium, le cyanate 
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de benzyl tripropylammonlum, le cyanate de ph^nyltrim^thyl- 
ammonluuny le cyanate de ph^nyltri^thylammonium, le cyanate 
de methyl trlbutylphosphonium, le cyanate de t^trabutyl- 
phosphonium^ le cyanate de t^traph^nylphosphonlruny le 
cyanate de benzyl trl^thylarsonixam, le cyanate de t6tra- 
propylarsoniim, le cyanate de t^traph^nylarsonium, le 
cyanate de dim^thylpip^ridinium, le cyanate de methyl- 
pyridinium, ou un melange d'au molns deux d^entre eiax. 



revendications 7 h 21, caract^ris^ en ce qu'on utilise, 
comrae cyanate d^onivun, le cyanate de 1 ,4-bis(triin6thyl~, 
ammonivun) butane, le cyanate de 1 ,6-bi8(tri^thylaInmonium)- 
hexane, le cyanate de 1 ,4-dlm6thyl-1 ,4-diaza-2,2,2 
bicyclo-octane, les cyanates fix^s sur une resine anio- 
nique du type AMBERLITE IRA 400 (FLUKA) , 
I'ionfene de formule : 



23 • Proc^d^ suivant I'une quelconque des 




(XII) 



-J b/2 



et l*ionene de formule ; 




b/2 



(XIII) 



oil b est compris entre 5 et 40, 
ou un melange d*au molns Aevan d* entre exix. 
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24 • Proc^d^ suivant I'une quelconque des 
revendications 7 ^ 21 , caract^ris^ en ce qu'on utilise 
comme 1 t3-bis(isocyanatoaryl)ur6tidinedione, de la 
1 ,3-bis(3-isocyanato-4-in6thyl-ph6nyl)ur6tidinedione ou 
5 de la 1 ,3-bis(4-lBOcyanatoph6nyl)urdtidinedione. 

25 • Sels organiquea de polyisocyanates conte- 
nant au moins un cycle isooyanxarate h charge negative et 
au moins un ion non m^tallique charge positive, pr^pa- 
r^s par le proced^ suivant I'tane quelconque dee revendi- 
10 cations 7 a 24, 

26. Proc^d^ de preparation d'un compost sui- 
vant la revendicatlon 6, caract^ris^ en ce qu'on fait 
r^agir un compost suivant I'une quelconque des reven- 
dications 1 a 5 avec un corSactif capable de fonction- 
15 naliser au moins une partie des cycles isocyanurates 
ioniques et/ou des fonctions isocyanates libres ou on 
applique le procdd^ suivant I'xine quelconque des reven- 
dications 7 a 24 en presence d»un cor^actif capable de 
fonctionnaliser au moins une partie des cycles isocyanu- 
20 rates ioniques et/ou des fonctions isocyanates litres. 

27# Proc^d^ suivant la revendicatlon 25, 
caract^ris^ en ce qu'on utilise un agent d'alkylation 
ou un alcool comme coreactif . 
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